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' Verfahren zur Herstellung von Qyanacrvlsauree stern 

Monomere Cyanacrylsaureester v/erden bekanntlich durch Depoly- 
merisation der Poly cyanacrylsaureester hergestellt. -Mr die 
Herstellung der Polycyanacrylsaureester sind eine Vielzahl von 
Herstellungsverfahren, die fast ausschliefilich auf der IJmset- 
zung von Cyanessigsaureester mit Formal dehyd basieren, bekannt . 
Herstellungsvorschrif ten findet man z.B. in den IIS "Patent ~ 
scnriften 2 467 927, 2 721 858, -2 763 677. 

Nach den bisher beschriebenen Verfahren zur Bepolymerisation . 
der polycyanacrylsaureester wird das Polymerprodukt durch Er- 
Mtzen in einem Eeaktionskessel bei niedrigem Druck in Gegen- 
wart von polymerisationsinhibitoren zur Depolymerisation ge- 
bracht:. Als Inhibit or en werden vorzugsv/eise Substanzen verwen- 
det, die so-wohl die ionische als auch die radikalische Polyme- 
risation der monomeren Cyanacrylsaureester verhindern. 

Derartige Substanzen sind z.B. Phosphorpentoxyd, Polyphosphor- 
sauren, Antimonpentoxyd, Pikrinsaure-, Hydro chinon, t-Butyl- 
brenzkatechin, Meta-phosphorsaure, Maleinsaureanhydrid, Eisen- 
ni-chlorid u .a. Saure Gase wie z.B. Schwef eldioxyd, Stickstoff- 
dioxyd, Pluorwass erst off Oder neuerdings auch Suit one und 
Anthrachinondispersionsfarbstoffe sind als Polymerisationsin- 
hibitoren bekannt. 

Wahrend des Depolymerisationsprozesses wird die Temperatur lang- 
sam und kontinuierlich erhoht, bis kein monomere s Material mehr 
abdestilliert. Selbst bei kleineren Ansatzen zieht sich die 
•Zersetzung uber einen langeren Zeitraum hin. 

In der US-Pat entschrift 2 756 251 ist gezeigt worden, da B sich 
.die Depolymerisation von PolycyanacrylsaUreestern ohne Zusats 
einer inerten piusslgkeit nur in Mengen von maximal 100 g mat 
brauchbaren Ausbeuten dxirchfuhreh lafit. Eine VergroBcning dcs 
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Depolymerisationsansatzes fiihrt zu einer uberaus starken Aus~ 
beut eve rminde rung . Eine gewisse Yerbesserung des Depolymerisa- 
tionsablaufs konnte zwar durch die Mitverwendung yon tertiaren 
Estern der Phosphorsaure erzielt werden, es blieben aber nach 
wie vor eine Reihe von problemen bestehen. 

So bleibt z.B. im DepolymerisationsgefaB nach der Zersetzung 
eine grSfiere Menge tear- und koksartiger Riickstande zuriick, da 
die Zersetzung der Polycyanacrylate nicht mit quantitativer Aus~ 
beute verlauft. Diese Riickstande werden durch die im Depolymeri- 
sationsansatz bef indlichen' Mengen an Inhibitoren wie phosphor- 
pentoxyd und Hydrochinon noch zusatzlich vergroSert. Es ist des- 
wegen notwendig, nach jeder Depolymerisation die Riickstande im 
Depolymerisationskessel mit aufwendigen Reinigungsmethoden zu 
beseitigen. 

Wegen der groBen Empfindlichkeit der monomeren Cyanacrylsaure- 
ester gegenuber Verunreinigungen muB die Sauberung der Depoly- 
merisationsapparatur aufierst sorgfaltig durchgefiihrt werden. 
Durch diese kostspieligen Arbeiten wird die Wirtschaftlichkeit 
des gesamten Herstellungsprozesses in Frage gestellt. 

Ein weiterer Ifaehteil beim Ublichen HerstellungsprozeB ist der 
EinschluB von noch nicht depolymerisiertem Produkt durch die 
Depolymerisationsruckstande. Auch die Durchmischung des Reaktions- 
produktes und somit die warmeubertragung wird durch die teer- 
artigen Riickstande erheblich erschwert. Eine gleiohmaflige Eempe- 
ratur laBt sich im Reaktionsgemisch nicht erreichen, eine hohe 
(Demperaturbeanspruchung des gesamten Depolymerisationsansatzes 
iiber einen langen Zeitraum ist unumganglich. ErwartungsgemaB 
ist darum bei den nach den bisherigen Herstellungsverfahren er- 
haltenen Endprodukten die Gleichformigkeit und die Reinheit und 
somit die stabilitat starken Schwankungen unterworfen. 

.Es wurde nun ein Yerfahren zur Herstellung von Cyanacrylsaure- 
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estern durcli De polymerisation von Polycyanacrylsaureesteinunter 
Erhitzen von Gemischen aus polycyanacrylsaureestern, Polymeri- 
sationsinhibitoren und einer inerten hochsiedenden Ilussigkeit, 
ge fund en, das dadurch gekennzeichnet ist, daB die Depolymerisa- 
tion kontinuierlich bei T emperaturen von 150 - 250°, vorzugs- 
weise 180 - 240° C, und e inem Vakuum von 0,5 - 40 Torr, vorzugs- 
weise 6,5 - 15 Torr, in einer Vorrichtung durchgefuhrt .wird , bei 
der . das Reaktionsgemisch im Reaktionsraum in einer Schicht- 
dicke bis zu 5 cm, vorzugsweise bis zu 2 cm, vorliegt , und bei 
der die pepolymerisationsruckstande lauf end aus dem Reaktions*- 
raum abgeftthrt werden und wobei der Cyanacrylsaureester in einer 
gekUhlten Vorlage gesammelt wird. 

tiberraschend bei dem erf indungsgemaBen Verfahren ist die Ge- 
schwindigkeit, mit der das polymere Produkt depolymerisiert 
wird. Wahrend man naeh den bisher ubliehen Verfahren selbst bei 
kleineren Ansatzen das Reaktionsgemisch langere Zeit auf hShere 
Temperatur erhitzen muB, kann bei dem erf indungsgemaBen Verfah- 
ren die Depolymerisation bei auBerst kurzen Verweilzeiten und 
dement sprechend kurzer Temperaturbeanspruchung des Reaktions- 
gemisches mit sehr guten Ausbeuten durchgefuhrt v/erden. Die 
sonst auftretenden sehwierigkeiten hinsichtlich der Warmeuber- 
tragung ent fall en bei dem erf indungsgemaBen Verfahren, da das 
Reaktionsgemisch in der Reaktionszone leieht auf die gewunsch- 
te QJemperatur gebracht werden kann. 

Die Gleichformigkeit und die Reinheit der Endprodukte werden 
durcli das erfindungsgemaBe Verfahren ebenf alls wesentlich ver- 
bessert, wodurch die Stabilitat und die Qualitat der Produkte 
gunstig beeinfluBt wird. Auch die Wirtschaf tlichkeit des Pro- 
zesses ist bei dem erf indungsgemaBen Verfahren gegenuber den 
bisher bekannten Verfahren wesentlich erhbht worden, da die 
hliufigen TJnt erbre chungen des nepdlymerisationsprosesses zwecks 
Sai-bcrung der Depolymerisationsarilage entfallen. 

Als Apparaturen fur das erfindungsgemaBe Verfahren eignen sich 
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alle Vorrichtungen, die aufheizbare und evakuierbare Reaktions- 
zonen besitzen und einen kontinuierlichen Durchsatz des Reak- 
tionsgemiscb.es in einer Schiehtdicke bis zu 5 cm unter laufen- 
der Beseitigung der Depolymerisationsruckstande zulass'en. 

.lis besonders geeignet haben sich. Anordnungen erwiesen, die in 
der Art eines Dunns chichtverdampf ers Oder als Uberlauf system 
ausgebildet sind (siene Abb. 1 und 2). 

Bei der in der Abb. 1 skizzierten Apparatur wird eine Disper- 
sion von Polycyanacrylsaureester und Inhibitoren (z.B. Phosphor- 
pentoxyd und Hydrochinon) in einer hochsiedenden inerten Flus- 
sigkeit wie z.B. Trikresylphos'phat in dem GefaB (l) unter stan- 
digem Riiliren auf Vorrat gehalten, von dort mittels einer Dosier- 
pumpe (2) in die auf Temperaturen von 150 - 250°C, vorzugsweise 
180 - 240°C, aufgeheizte Reaktionszone (3) eingespeist und durch 
schnell drehende Wischerblatter gleichmaBig in form eines Mimes 
Uber das Reaktionsrohr verteilt. Der sich abspaltende Cyanacryl- 
saureester wird bei einem Vakuum von 0,5 - 40 Torr iiber Kopf 
abdestilliert und gelangt uber einen Kuhler (6) in die gekuhl- 
ten Yorlagen (8 oder 9). Die Depolymerisationsruckstande flieBen 
zusammen mit der inerten. Pliissigkeit kontinuierlieh in eine 
Sammelvorlage (4), aus der sie jederzeit ohne Unterbreehung des 
Depolymerisationsprozesses abgelassen werden konnen. Der ge- 
naue Aufbau der Apparatur ist aus dem PlieBbild (Abb. 1) ables- 
bar. 

Die Uberlauf vorrichtung, die in Abb". 2 skizziert ist, wurde aus 
ublichen laborgeraten zusammengebaut . Durch die Dosierpumpe 
wird die Dispersion aus Polycyanacrylat , Inhibitoren und einer 
inerten, hochsiedenden Plussigkeit in den Kolben A eingespeist. 
Der Kolben A ist bis ea. 1-2 cmunterhalb des Uberlauf s mit 
Wbod'schem Metall gefiillt, so daB sich. auf der Metalloberflache 
nur eine diinne Schicht der Dispersion ansammeln kann, (Bel einer 
technischen Apparatur kann man natiirlich auf das Wood'sche Me- 
tall verzichten und xlurch entsprechende Pormgebung des Reak- ' 
tionsgefaBes die gleichen Verhaltnisse erzielen) . Auf dem ■ 
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Metall, das auf eine Temperatur vori vorzugsweise 180 — 240 er?- 
hitzt wird, findet eine sehnelle Depolymerisation der Polycyan- 
acrylate statt. Die Riickstande , die bei der Depolymerisation an- 
£ alien, werden zusammen m-it der inerten Fliissigkeit durch neu • 
hinzuf 1 i e B end e s Material verdrangt und uber ein beheiztes Rohr 
in die Vorlage B geleitet, aus der die Riickstande abgelassen 
werden kbnnen, Der gebildete monomere Cyanacrylsaureester wird 
in der Vorlage C kondensiert, aus der er von Zeit zu Zeit ent- 
nommen wird. 

Nach die ser Sep olyme r i s at i one -Me t ho d e kbnnen Cyan-acrylsaure- 
ester der allgemeinen Pormel 

, OHg = C - G - O R - ••. 

. cu o 

. -hergestellt werden, 

vorin R einen Alkyl-, Halogenalkyl-, Alkoxyalkyl- , Alkenyl-, . 
■ Oyoloalkyi- oder Phenylrest mit jeweils 1 bis 16 Koblenstoff- 

atomen bedeutet. 

Die bei der Depolymerisation verwendbaren Inhibitoren oder iner- 
ten Lb sungsmitt el sind bekannt und bereits bei der Beschreibung 
des Standes der Technik erbrtert worden. 

Herstellung des PolycyanaorylsaUreesters 

Die Herstellung des Polycyanacrylsaureesters 1st nicht Gegen- 
stand. der Erfindung, sie kann z.B. wie folgt durchgefuhrt wer- 
den. 

In ein ReaktionsgefaS, das mit RuckfluBkuhler, Ruhrer und OJropi- 
trichter ausgestattet ist, werden 1038 g Paraf ormaldehyd , 3450 g 
Methanol und 19 g Piperidin auf Siedetemperatur des Methanols 
erhitzt . Dann laBt man den Cy ane s s i g s aur erne thy 1 ester in kl einen 
* Portionen in das Reaktionsgemxsch einlauf en. Die Heizung kann 
dabei abgestellt werden, da die Reaktion unter starker V/eLrae- 
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tonung ablauft. tfach. Zugabe des gesamten Cyanessigesters 
(5428 g) wird die Mischung nock weitere 2 Stunden auf ca. 70° 
gehalten. AnschlieBend gieflt man die noon heifie Ldsung in fla« 
ehe Schalen. Bach wenigen Minuten fallt der Polycyanacrylsaure~ 
methylester aus, so dafi-das uberstehende Metnanol-Wasser-Gemiscn 
abgegossen werden kann. JTach dem Abgieflen des Methanols wird der 
Polycyanacrylsauremethylester bei 70° unter Vakuum getrocknet, 
bis der Wassergehalt unter 0,3 $ liegt. 
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Beispiel 1 

Die verwendete Apparatur 1st in Abb. 2 dargestellt. • 
Durch die Dosierpumpe (P) werden pro Stunde 450 g. einer Disper- 
sion aus 1700 II. polycyanacrylsauremethylester, .42,5 Tl. 
Phosphorpentoxyd, 42,5 Tl. Hydroclxinon in 2465 Tl. Irikresyl- 
phosphat in ein mit Wood' schem Metall (tf)_ beschickten 4 1-Kolben 
(A) eingebracht . Das Metall ist. auf 220° C aufgeheizt, das tiber- 
laufrohr (E) auf 200° C. Bel einem Vakuum von 3 Torr destilliert 
der durch Depolymerisation entstandene Cyanacrylsaureme.thylester 
in die auf -8° C gekuhlte Vorlage (C). Die Depolymerisatiohs- 
ruckstande laufen zusammen mit dem Trikresylphosphat uber das 
Rohr (E) in die auf 200° C geheizte Vorlage (B), aus der sie von 
Zeit zu Zeit liber die Vorlage (B-jJ abgelassen werden. Wahrend 
des Prozesses wird uber eine Kapillare standig eine. geringe 
.S0 2 -Menge in die Apparatur eingeleitet. Aus der Vorlage (0) 
kaiin der Cyanacrylsauremethylester durch uherheberh in den 
Kolben (P) entnommen werden. 

Kach Destination des Rohmonomeren erhalt man reinen Cyanacryl- 
sauremethylester in einer Ausbeute von 115 g/Stunde = 64 J* 
d.Th. : 

Beispiel 2 

Die verwendete Apparatur ist in Abb. 1 dargestellt. 
DUrch die Dosierpumpe (2) werden pro Stunde 1,8 kg einer Disper- 
sion aus 1700 Tl. Polycyanacrylsauremethylester, 42,5 Tl« 
Phosphorpentoxyd, 42,5 Tl. Hydrochinon in 2465 21. Trikresyl- 
phosphat in die mit einem Rotor ausgestattete, auf 220° C auf ge- 
heizte Reaktionszone gefordert. Der Durchmesser des Reaktions- 
rohres (3) betragt 50 mm, die Lange des Reaktionsrohres 1,20 m. 
■ Bei einem Vakuum von 7 Torr destilliert der monomer e Cyanacryl- 
sauremethylester ab und gelangt uber den Kuhler (6) je nacli 
Stellung des Dreiwegeliahns (7) in die Vorlage (8) oder in die 
Vorlage (9). Kuhler (6) , Vorlagen (8 und 9) und alle Verbindun,- 
gen zwis Chen Kuhler, Vorlagen und Abscheider (10) sind auf eine 
Temperatur von -8°C gebracht. 
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a t e n t a n a ja r u o h e 

Verfahren zur Heretellung Ton Oyanacrylsaureestern durch , 
Depolymerisation von Polycyanacrylsaureester unter Erhitzen 
von Gemischen aua Polycyanacrylsaureestem, Polymerisations- 
inhibitoren und einer inerten hochsiedenden Flttssigkeit," da- 
durch gekennzeichnet, daB die Depolymerisation kontinuier- 
lich bei Olemperaturen von 150 - 250° C, vorzugsweise 180 - 
240° 0, und einem Vakuum von 0,5 - 40 Torr, vorzugsweise 
0| 5 - 15 SQorr, in einer Vorrichtung durchgefiihrt wird, bei 
der das Reaktionsgemlsch im Reaktionsraum in einer Schicht- 
dicke bis zu 5 cm, vorzugsweise bis zu 2 cm, vorliegt, und 
bei der die Depolymerisationsruckstande laufend aus dem 
£aa£tionsratua abgeftlhrt werden und wobei der Cyanacrylsaure- 
ester in eissr gekUblten forlage gesammelt wird. 

Yerfahren nach Anspruch 1 0 iadurch gekennzeichnet, daB die 
Vorrichtung in der Art eines Dunns chichtverdampf ers ausge~ 
bildet ist e 



3. Yerfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Yorrichtung als beheiztee tfoerlauf system ausgeblldet ist. 
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